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接的，間接的な経験を踏まえ，一定量の物質の体積 V と圧力 p，温度 T の
間にある関係が成り立ち，三つの量の二つを決めると残るもう一つは一意
的に決まることになっている．例えば，密度の低い気体については，温度
















運動を記述するニュートンの運動方程式 F = mについてもいえる．質















































B，Cについて，系 Aと Cが熱平衡にあり，系 Bと Cが熱平衡にあるな
らば，系 Aと Bも熱平衡にあるという一見自明な事柄を熱力学第零法則
（Zeroth Law of thermodynamics）として認めることで，直接接触させて















が 1742年に，水の氷点を 100 C，沸点を 0 Cと目盛ったのに始まるも
ので，その後スウェーデンの博物学者 Carl von Linne（1707～1778）に
よって水の氷点を 0 C，沸点を 100 Cとすることに改められた．Celsius
の中国語の音訳が摂爾修なので摂（セ）氏温度ともいう．ある温度がカ氏























度 TCが 1 C上がるごとに，0 Cのときの体積の 1/273.15ずつ増大する
こと．新しい温度 T を T = TC＋ 273:15で定義すれば，一定圧力で一定
量の気体の体積は T に比例する．なお，Gay-Lussac自身は 1/266.66ず
つ増大すると報告している．
アボガドロの法則（Avogadro law）は，イタリアの物理学者 Lorenzo






定義され，その値は 6:02214085774 1023 mol 1［CODATA (Committee
on Data for Science and Technology)による 2014年時点の推奨値］であ












に設定すればよい．実際には，1 atm（= 101325 Pa）下の水の融点（0 C）を
273.152519 K（ITS-90: 1990年に定められた International Temperatute




温度 T とセルシウス温度 TC は次の関係で結び付けられる．


















1.2 実在気体 | 不完全気体 7
ような関係式を状態方程式（equation of state）呼ぶ．一般に状態方程式
は次のように書ける．
p = f(n; V; T ) (1.2)
ボイル，シャルル，ならびにアボガドロの法則が成り立つ低圧気体の状
態方程式は次のように整理できる．
pV = nRT (1.3)
ここで，Rは気体定数（gas constant）と呼ばれる比例係数で，完全気体
温度が水の三重点で 273.16 Kであることとアボガドロ定数を用いて実験
からR = 8:314459848 JK 1mol 1（2014 CODATA推奨値）と評価され
ている．式 (1.3)を完全気体（perfect gas）あるいは理想気体（ideal gas）
の状態方程式と呼ぶ．0章で述べたように，この式は完全気体温度の定義
式でもある．モル体積（molar volume）Vm（= V=n）を用いると，式 (1.3)
は次のように書かれる．
pVm = RT (1.4)

















Z = 1 (1.6)











+    (1.7)














式（virial equation of state）と呼ぶ．また，係数B，C，   は，第 2，第
3，   ビリアル係数（virial coecient）と呼ばれる，温度に依存する係
数である．B = 0となる温度はボイル温度（Boyle temperature）と呼ば
れる．
1.2.2 ファン・デル・ワールス状態方程式
オランダの物理学者 Johannes Diderik van der Waals（1877～1923，1910
Novel prize）が提案した次のファン・デル・ワールス状態方程式（van der






(Vm   b) = RT (1.9)









gas）と呼ぶ．気体が低密度になり Vm が大きくなると，式 (1.10)右辺の
第 2項は第 1項に比べて無視でき，また Vm   b ' Vmと近似できるので，
完全気体の状態方程式 (1.4)に一致する．
T が大きい場合，ファン・デル・ワールス気体の pは Vmの増加ととも
に単調に減少するが，T が小さくなり，ある温度 Tcになると，pの Vmに
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図 1.1 van der Waalsの状態方程式
を満たす Vc，pc，Tc は次のように与えられる．


























(Vr; pr; Tr)空間における式 (1.13)の表す曲面を図 1.1に示す．図中，濃い
曲線は Tr = 1のときの Vr-pr 曲線を表し，その上の白丸は (Vr; pr; Tr) =





2章 仕事から熱へ | 熱力学第一法則
2.1 熱と仕事
2.1.1 熱力学第一法則
19世紀中頃にイギリスの物理学者 James Prescott Joule（1818～1889）
らが，図 2.1に示したような実験装置 1を用いて行った一連の実験結果か
ら，熱がエネルギーの一つの形態であることを示し，熱を含むエネルギー
保存則|熱力学第一法則（First Law of thermodynamics）が確立された．
「1グラムの水の温度を標準大気圧下で 1 C上げるのに必要な熱量」を
1 calとしているが，それが何 Jに相当するかは温度に依存するので，気
体を含まない純水 1 gを 1 atmの圧力下で 14.5 Cから 15.5 Cまで昇温
させる熱量を「15度カロリー」あるいは「水カロリー」と呼び，Jへの換
算係数 | 「熱の仕事等量」は 1950年の国際度量衡委員会で次のように
図 2.1 熱の仕事等量の決定に用いられた実験装置の模式図
1https://en.wikipedia.org/wiki/Mechanical equivalent of heat#/media/
File:Joule's Apparatus (Harper' Scan).png（2016.7.4 ダウンロード．出典は Harper's
New Monthly Magazine 231 1869）
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定められている．









力 pが外界の圧力 pex より大きい場合（p > pex），p = pex となるまでピ
ストンを右に押して系は膨張し，逆に p < pex の場合，p = pex となるま








































考える必要がない．系と外界が平衡していると p = pex，T = Tex である
が，系が V から V +V（V > 0）へと膨張するためには pは pexに比
べて幾分大きい必要がある．
p = pex +p (p > 0)
また膨張するとき系は外界に対して仕事をするので，それを補うように外
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界から系に熱エネルギーが流れ込むが，そのためには T は Tex に比べて
幾分小さい必要がある．





の内部エネルギー（internal energy）2 U のような状態量 Qが，系の変化
に伴いどれくらい変化するのかを問題とする．系が始状態 (V1; p1; T1)か
ら終状態 (V2; p2; T2)へと変化したとき，QがQ1からQ2に変化したとす








限小変化 dp，dT が体積の無限小変化 dV を生じるとすると，逆向きの圧




























 wは図 2.3に示した V に対する pexあるいは pのプロット | 示圧線図
（indicator diagram）の影を付けた部分の面積となる．準静的変化では常









系の状態変化に伴う U の変化をU とすると，熱力学第一法則は次の
ように表現できる．
U = q + w (2.2)
qは変化によって系に流れ込んだ熱エネルギーである．U が状態量であ
ることから，w同様，qも状態量ではなく，その値は変化の仕方に依存す
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る．U の無限小変化を q，wの無限小変化で表す場合，そのこと明示する
ために，次のように表現する．
dU = d q + d w (2.3)
状態量ではない量 xの無限小変化を d xとしている．
2.1.5 熱力学における完全微分と不完全微分
熱力学の問題では，変数 xと y に依存する量 uの無限小変化 | 微分
duに関する関係式
du = A(x; y)dx+B(x; y)dy (2.4)
に基づいて，(x; y)が (x1; y1)から (x2; y2)へと変化したときの uの変化
u = u2   u1 を求めることが必要となる．この種の計算 | 積分を実




路に依存しなくなる．すなわち，2点 (x1; y1)，(x2; y2) の座標値だけに
依存する．この場合，関数 u を点関数（point function）［熱力学の場合
は特に状態関数（state function）］と呼ぶ．du が全微分の場合，u は x，
y の 1階微分可能関数（あらゆる点で接平面が定義できる）であり，3次
元空間内の連続曲面となるので，u は積分の経路に依存しない．また，
du が全微分の場合，A(x; y)，B(x; y) はそれぞれ A(x; y) = (@u=@x)y，













u = f(x; y)が普通の意味で x，yの関数である場合は完全微分である．
完全微分でないものは不完全微分（inexact dierential）ということになる







図 2.4 (p; T )の経路
から (p2; T2)へ，図 2.4に示したように，二通りの経路を通って変化する
場合を考える 4．





























(p1; T1)から (p2; T2)へ直接変化する経路の場合，







V = V2   V1 = R(T2p1   T1p2)
p1p2
4H. Margenau and G. M. Murphy, \The Mathematics of Physics and Chemistry,"
2nd ed, D. Van Nostrand Company, Princeton, New Jersey, 1956, 1 章．
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また，(p1; T1)  ! (p2; T1)  ! (p2; T2)と変化する場合は，





























dp =  RdT + RT
p
dp (2.8)
この場合，A =  R，B = RT=pとなり，
@A
@p








(p1; T1)  ! (p2; T2) : w = R

 T2   T1























等積あるいは等圧過程において系に熱が流れ込む（q > 0）と T が上昇
する．その上昇の度合を示す物理量が熱容量（heat capacity）である 5．
等積過程で系を単位温度上昇させるのに必要な熱量を定積熱容量（heat
capacity at constant volume）6と呼び，CV と書く．また，mol当りの定
積熱容量を定積モル熱容量（molar heat capacity at constant volume）と
呼び，CV;mと書く．一般に，CV，CV;mは T に依存する．準静的等積過
程では系と外界との間に力学的仕事の遣り取りはなく，系が温度 T1から
T2に上昇する際に流れ込んだ熱量 qは内部エネルギー U の増加分U に
等しいので，次のように書くことができる．
U = q =
Z T2
T1
CV (T )dT （定積） (2.10)








T1  T  T2 の範囲で CV が T に依らず一定の値をとる場合，U =
CV (T2   T1)となる．
2.2.2 等圧過程
pを一定に保って系に熱を流れ込ませると，T の上昇にともない V も変
化し，外界との間に仕事の遣り取り wが生じるため，qの全てがU とは
5比熱（specic heat）は質量 1g 当りの熱容量をいうので，散見されるモル比熱という
言い方は余り勧められない．
6学術用語としては \isochoric heat capacity" もあり，その場合，訳語としては「等積
熱容量」が適切なのだろう．現状，過程には等○，熱容量には定○が多く使用されている．
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ならず，一部が仕事になる．そのような変化に付随する量として次のよう
に定義されるエンタルピー（enthalpy）H が用いられる．
H  U + pV (2.12)
U，p，V が状態量であるので，H も状態量である．H の無限小変化 dH
は dU，dp，dV を用いて次のように表せる 7．
dH = dU + d(pV ) = dU + V dp+ pdV
等圧過程では dp = 0であるから，dH は次のように書けることになる．




capacity at constant pressure）と呼び，Cp と書くと，式 (2.10)，(2.11)
に対応して次のように書ける．
H = q =
Z T2
T1









heat capacity at constant pressure）と呼び，Cp;m と書く．















7p と V の積で定義される状態量 pV の無限小変化 d(pV ) は次のように書ける．
d(pV ) = (p+ dp)(V + dV )  pV = V dp+ pdV + dpdV
二つの無限小変化を掛け合わせた dpdV は dp，dV に比べて高次の無限小変化なので無視
できる．合成関数の導関数が (fg)0 = f 0g + fg0 と書けたのと同じように考えればよい．
2.2 よく現れる準静的過程 21



































式 (2.18)右辺の (@V=@T )pは実験から決定でき，また状態方程式が与えら
れれば計算できる量なので，T が評価できれば Cp は CV に関係付けこ
とができる．
2.2.3 等温過程
温度が一定の場合，系の状態方程式 p = p(n; V; T )が与えられれば，準











dV =  nRT ln V2
V1
(2.20)
後の節 4.1.4で示すように，温度が一定の完全気体の U は V に依存しな
いので，この wと qの和は 0，すなわち q =  wである．
2.2.4 断熱過程
上に挙げた三つの過程では系が外界に仕事をする（w < 0）［外界から
仕事をされる（w > 0）］場合，その仕事は系に流れ込む（q > 0）［系から
8分子論的には分子間相互作用の圧力への寄与に関係するので内部圧と呼ばれるが，圧力
とは直接結び付かないのでその呼称には反対の向きもある．




として完全気体の断熱過程における V と T の関係を考えてみよう．
熱の出入りがないので，U は準静的な体積変化による外界との仕事の遣





そして，この dU は無限小温度変化 dT を生じるが，完全気体の U が V
に依存しないことを考慮すると，dU と dT の比例係数は力学的仕事がな
い等積過程の熱容量に等しく，次の関係が成り立つ．
dU = nCV;mdT (2.22)









TV  1 =定数 (2.24)
ここで， は次のように定義される量である．
 = Cp;m=CV;m (2.25)
また，p，V の間には次のポアソンの関係（Poisson's relation）が成り立
つ．
pV  =定数 (2.26)
2.3 特殊な不可逆断熱膨張






で U に変化はなく，結果として T = 0を結論した．熱浴の僅かな温度変
化を検出するだけの実験精度が未だなかったため，このような結論に導か
れたが，実際大気圧近傍での気体については T ' 0である．この実験事
実は（熱力学に関する）ジュールの法則と呼ばれた．
4章では，そこで導く熱力学の関係式に基づいて，状態方程式 (1.3) あ
るいは (1.4)で記述される完全気体の T が 0となることを示す．話の順
序は前後することになるが，節 4.1.4以前の説明においても完全気体の性
質として T = 0であることを用いる．
ドイツの物理学者Julius Robert von Mayer（1814～1878）はGay-Lussac
の実験結果に基づき，（大気圧程度の）気体では T = 0が成り立つとし，
1 mol の完全気体では (@V=@T )T = R=pであることと併せて式 (2.18)か
ら次の関係式を導いた．










(p1, T1) (p2, T2)
図 2.5 Joule{Thomsonの実験













んだ断熱膨張 (V1; p1; T1) ! (V2; p2; T2)が継続して起きていると考えら
れる．フィルターの左側と右側で気体に対してなされる仕事はそれぞれ
p1V1， p2V2である．断熱過程なので気体への熱の出入りはないから，そ
れら二つを足し合わせた p1V1   p2V2 が最初と最後の気体の内部エネル
ギー U1，U2の増分 U2  U1となる．したがって，最初と最後の気体のエ
ンタルピーH1，H2 は等しくなる．












と（ > 0）を明らかにしている．ジュール{トムソン膨張は T を直接測
るものではないが，不可逆断熱膨張によって一般には気体に温度変化が生
じること，その結果として T = 0 が一般には成り立たないことを示して



































f(x; y +y)  f(x; y)
y
この二つの偏導関数が存在する時，x，yの無限小増分 dx，dyに依って生














と書け，これを f の全微分と呼ぶ．3 次元直角座標系 (x; y; z) 内の曲面
z = f(x; y)上の点 (x0; y0; z0)［z0 = f(x0; y0)］における接平面の方程式
が












(y   y0) (2.A.2)
であることを思い出せば，上の全微分の意味は自明である．
例として
f(x; y) = x3y + y2
を考えると，曲面 z = f(x; y)は図 2.7のようになる．曲面上の網目は，平













は平面 x = const:との交線の接線の傾
























図 2.7 曲面 z = x3y + y2













= x3 + 2y
2.B 陰関数の微分




を求めるのに，f(x; y) = 0

















































dz = 0 (2.B.1)
















































































































































































































































T と S の定義が第二法則に起因していること，また多分に思弁的なカル













32 3章 熱から仕事へ | 熱力学第二法則
図 3.1 Newcomenの蒸気機関





























る（図 3.2左 8，右）．弁 Cを閉じ，弁 Aと Bを開けて水蒸気の圧力でピ























物質が温度 T1 の高温熱源から熱エネルギー q1（> 0）をもらい，作業物
質が外界に対して膨張による力学的仕事 w（ 0）をし，作業物質が温度





q1 = w + q2 + qloss (3.1)









































図 2.3の場合とは逆なので w の符号は異なる．閉曲線上を逆向きに辿る
と，逆に外界が系に対して wの仕事をすることになる．
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(V1, p1, T1) (V2, p2, T1)
= 
(V2, p2, T1) (V3, p3, T2)
= 	
(V3, p3, T2) (V4, p4, T2)
= 	




























ている．先ず温度が T1の熱源と熱平衡を保ちながら (V1; p1)から (V2; p2)
へと準静的等温膨張させる．次に，熱源と切り離して (V2; p2)から (V3; p3)
へと準静的断熱膨張させて温度を T2（< T1）まで下げる．さらに温度が




（qloss = 0）とすると，温度 T1 の高温熱源から吸収した熱 q1 は外界に対
してした仕事 wと温度 T2 の低温熱源に排出した熱 q2 になり，効率 は
次のように書ける．




温膨張 (V1; p1; T1)! (V2; p2; T1)において吸収する熱 q1 は式 (2.20)で与
えられる仕事の符号を変えたものに等しく，次のように書ける．
q1 = nRT1 ln
V2
V1
同様に等温収縮 (V3; p3; T2) ! (V4; p4; T2)で系が排出する熱 q2 は次のよ
うに書ける．











3 であるからこれらを辺々割ると V2=V1 = V3=V4となり，これより
















外部から仕事 q1  q2を供給することで高温熱源に熱 q1を排出できること
である．































これより q1 > q01となるから，この複合系の 1サイクルにより，外部から



























rev = 1  q2
q1
= g(1; 2) (3.6)
ここで，g(1; 2)は作業物質に依らず 1と 2 のみに依存するある普遍関




= f(1; 2) (3.7)






= f(1; 2) ;
q3
q2
= f(2; 3) ;
q3
q1
= f(1; 3) (3.8)
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と書けるから次の関係が成り立つ．
f(1; 3) = f(1; 2)f(2; 3) (3.9)













Thomsonはこの F ()が水の三重点で 273.16となるように熱力学温度










低温熱源の温度（T2）が 0 Kのとき低温熱源に逃げる熱も 0となり，カル
ノーサイクルの効率は 1となる．
式 (3.12)は完全気体温度を用いた式 (3.4)と同じであり，完全気体温度








































外界が系に対してする準静的仕事 d wrev =  pdV は不完全微分である
がそれを pで割った d wrev=p（=  dV）は完全微分になる．同様に，d qrev
を（熱力学温度）T で割った d qrev=T は完全微分になる．このように，状
態量のある関数を不完全微分に掛けて完全微分にすることができる．その
ような関数は積分因子（integrating factor）と呼ばれる（節 3.A）．d wrev










































可逆サイクルの場合，T = Tex であるから，その場合に限り添字 exを外
すことができ，式 (3.15)となる．





































熱力学第一法則 dU = d qrev + d wrev と式 (3.16)，d wrev =  pdV から
次の熱力学の基本関係式（fundamental thermodynamic relation）を得る．
dU = TdS   pdV (3.26)
これより，U は S と V を独立変数とする状態量であることが分かる．エ
ンタルピーの定義式 (2.12)より dH は次のように書ける．
dH = dU + V dp+ pdV
これに，上の基礎関係式を代入すると，次の関係式を得る．
dH = TdS + V dp (3.27)
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この結果はエネルギーの次元を持つ状態量H を用いて式 (3.26)を書き直
したものであり，これも熱力学の基礎関係式と呼ばれる．式 (3.27)から，




る必要はない．S(T )を問題とする場合，その基準となる 0 Kにおけるエ
ントロピーの値 S(0)を決めなければならないが，それが熱力学第三法則
（Third Law of thermodynamics）である．なお，第三法則は原子・分子
の概念を必要としない古典的な熱力学の枠組みからは外れる．
Walter H. Nernst（1864～1941）は「0 Kにおいて一つの系がとりうる
全ての状態のエントロピーの値は等しい」と表現できる内容を 1906年に
提唱した．これはネルンストの熱定理（Nernst heat theorem）と呼ばれて











































































































































ここで，は適当な経験的温度であり，(@U=@)V と (@U=@V ) はそれぞ
れその経験温度を用いたときの定積熱容量と内部圧である．上にも述べた
ように， と V の関数である積分因子を見付けるのは難しいのだが，式
(3.16)で定義されるエントロピーが状態量|完全微分であることから，熱
力学温度 T を用いた 1=T が d qrevの積分因子の一つであることが分かる．
具体的な関数形が分かっている完全気体を例に積分因子の働きを見よ























ただし，完全気体温度を とした．また，1 molの完全気体の場合，(@U=@V ) =
0であるから式 (3.A.3)は次のように書ける．































































定積系では体積変化に伴う仕事をしないので，d q = dU であり，クラ
ウシウスの不等式 (3.25)は次ようになる．
TexdS  dU (4.1)
dU = 0の場合，系と外界との間に熱も仕事も遣り取りのない孤立系であ
るから，上に述べた dS  0に一致する．エントロピー変化がない dS = 0
の場合，上式は dU  0となるが，これは系と外界との間で熱の吸収・放
出により内部エネルギーを小さくすることができるのなら，その方向に自
発的に変化することを意味する．
また定圧系では d q = dH であるから，クラウジウスの不等式は次のよ
うになる．
TexdS  dH (4.2)
dH = 0の場合は dS  0となり，孤立系と同じように自発的変化の方向
を予想できる．dS = 0の場合，上式は dH  0となるが，これは系と外
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界との間で熱のおよび仕事の遣り取りによって内部エネルギーを小さくす
ることができるのなら，その方向に自発的に変化することを意味する．
以上の考察から，孤立系の場合には不等式 dS  0 によって自発的変化
の方向を判断したのに対し，定温・定積下では不等式 dU   TexdS  0に




holtz free energy）F とギブズ自由エネルギー（Gibbs free energy）Gを
それぞれ
F  U   TS (4.3)
G  H   TS (4.4)
のように定義すると，定温・定積下では不等式
dF = dU   TdS  0 (4.5)
によって，また定温・定圧下では不等式
dG = dH   TdS  0 (4.6)
によって自発過程の方向が判断できる．
式 (4.3)より dF は次のように書ける．
dF = dU   SdT   TdS
これに，dU に対する熱力学の基礎関係式 (3.26)を代入すると，次の関係
式を得る．
dF =  SdT   pdV (4.7)
また，式 (2.12)，(4.4)より，Gは F を用いて
G = F + pV (4.8)
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と書けるので，dGは次のように書ける．
dG = dF + V dp+ pdV
これに式 (4.7)を代入すると，次の関係式を得る．
dG =  SdT + V dp (4.9)
式 (4.7)，(4.9)は新しく定義したエネルギーの次元を持つ状態量 F，Gを
用いて式 (3.26)を書き直したものであり，これらも熱力学の基礎関係式





dU  TexdS + d w (4.10)
が導かれ，これから次の関係が得られる．
d w  dU   TexdS (4.11)
系から外界に対して仕事をする場合は d w < 0であるから，その仕事 jd wj
が最大となるのは等号の成立する可逆過程（T = Tex）の場合である．し
たがって，
jd wmaxj = jdU   TdSj = jdF j （定温） (4.12)
この結果から，系の変化に伴うF は，系が始状態から終状態へ移行する
際に外界に対してなしうる最大仕事（maximum work）を表している．
jwmaxj = jF j = jU   TSj (4.13)
なお系が jwmaxj をなしうるのは，可逆過程を通った時である．この意味
で，F は最大仕事関数（maximun work function）あるいは仕事関数（work
function）と呼ばれる．
1エンタルピーの定義式 (2.12)と同様，F，Gの定義式 (4.3)，(4.4)はそれぞれ U と H
の独立変数 S を T とするための Legendre 変換である．









多くの仕事をすることができる．なお，上の議論においては U < 0で
あることに留意する必要がある．




4.1.4 定温下における U の体積依存性


















この関係は熱力学的状態方程式（thermodynamic equation of state）と呼
ばれる．完全気体（pV = nRT）の場合，T = 0となり，U は T のみに
依存することが分かる．
式 (4.14)を式 (2.18)に代入すると，Cp   CV は次のように書ける．
Cp   CV = V T (4.15)
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ここで，，は次のように定義される測定可能な量であり，それぞれ定圧






























また，式 (4.15)から式 (4.16)への変形には式 (2.B.5)の関係を用いた．
4.1.5 定温下におけるH の圧力依存性
S と V を独立変数とする状態量 U について T が一定のときの V に対
する微分係数を考えたのと同様に，V の代わりに pを独立変数とする状態

















































































































G = G(p2) G(p1) =
Z p2
p1































単に相転移温度を指す場合は添字 trを用いて Ttr と表すことにする．系
のギブズ自由エネルギーGを用いると，この変化は，Tb未満では液相の
方が気相よりGが小さく，系は自発的に液相を選択するが，丁度 Tbで両

















1 mol 当り vapV の体積変化と蒸発エンタルピー（molar enthalpy of
vaporization）vapH の吸熱が起こる．同様に，融解過程には 1 mol当り
fusV の体積変化と融解エンタルピー（molar enthalpy of fusion）fusH
の吸熱が伴う．その様子を示したのが図 4.1の左側と中央である．また，
定圧下での相転移に伴うエントロピー変化 trS は trS = trH=Ttr で
与えられる．




小変化によって生じる F の仮想微小変位（virtual small displacement）を
F とすると，系が平衡であるための必要条件は次の不等式で表される．





G  0 (4.24)
定温・定圧下で共存するある純物質の二つの相 ， を考え，それぞ
れの相における 1 mol当りのGibbs自由エネルギー（molar Gibbs free
energy）GmをそれぞれG;m，G;mとする．相 から相 へ n molの
純物質が移ったとすると，そのときの Gは次のよう書かれる．
G = n(G;m  G;m)
逆に，相 から相 へ n molの純物質が移ったとすると Gは次のよう
になる．
G = n(G;m  G;m)
系が平衡状態だとすると，何れの変化においても G  0であるから，二
相の平衡条件は次のように書かれる．
G;m = G;m (4.25)
Gmは物質の化学ポテンシャル（chemical potential）と呼ばれ，を用い
て表記されることが多い．したがって，平衡条件は次のようになる．
 =  (4.26)
4.2.3 相境界




式 (4.9)より，共存する二つの相 ， の化学ポテンシャルの無限小変
化 d，d は，それぞれ次のように書かれる．
d =  S;mdT + V;mdp
d =  S;mdT + V;mdp




ただし，S;m，S;m はそれぞれ相 ， における 1 mol当りのエントロ
ピーである．相境界に沿って T，pが変化するとき常に d = d であ
るから，次の関係が成立する．
 S;mdT + V;mdp =  S;mdT + V;mdp
相  から相  への転移に伴う 1 mol 当りのエントロピー変化を trS



















せたときの (p; T )は，モル体積 Vm(p; T ) =











0; T ) dp0





Vm   b  
a
V 2m
pを Vm の関数と考えた場合，T が大きいとき，Vm の増大に伴い pは単
調に減少するが，T がある値より小さくなると，pは極大値と極小値を持










値と極小値が現れる T < Tc（Tr < 1）の領域では，Vm を小さくしてい
くと気相から液相への相転移が起こる．T が大きくなり Tc に等しくなる
と極大値と極小値が消失し，それ以上の温度では気相から液相への相転移
は起こらなくなる．Tcを臨界温度（critical temperature）と呼び，図 1.1
の白丸で表した pの変曲点における V の値 Vc を臨界モル体積（critical
molar volume），pの値 pc を臨界圧力（critical pressure）と呼ぶ．また，
点 (Vc; Tc; pc)は臨界点と呼ばれる．
4.A マックスウェルの関係式
熱力学の基本関係式 (3.26)はU と S，V の無限小変化の間に成り立つ関係
である．U と S，V は何れも状態量であることから S と V の値が与えら
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普通に考えて U は S，V について 2階微分可能であるから，次の関係式
が得られる．
@T
@V

S
=

@
@V

@U
@S

V

S
=

@
@S

@U
@V

S

V
=  

@p
@S

V
(4.A.2)
同様に他の熱力学の基本関係式 (3.27)，(4.7)，および (4.9)からそれぞれ
次の関係式が得られる． 
@T
@p

S
=

@V
@S

p
(4.A.3)
@p
@T

V
=

@S
@V

T
(4.A.4)
@V
@T

p
=  

@S
@p

T
(4.A.5)
式 (4.A.2)～(4.A.5)はマックスウェルの関係式（Maxwell relations）と呼
ばれ，実験から直接決定し難い右辺の微分係数を左辺の微分係数で置き換
えて評価するのに有用である．
